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(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Herstellen eines 
InP-Einkristalls, welches die Stufen urnfasst, bei denen 
ein geschmolzenes Ausgangs material, das mit einem Kris- 
tallkeim in Kontakt ist, allmahlich abgekuhlt wird, wobei das 
geschmolzene Ausgangsmaterial von einem unteren Teil 
hin zu einem oberen Teil des Inneren eines Schmelztiegels 
verfestigt wird und ein Einkristall wachst; 
bewirkt wird, da(i der Krsitallkeim eine mittlere Verset- 
zungsdichte von weniger als 10000/cm 2 hat und eine Quer- 
schnittform und eine Grolie annimmt, die mit der Quer- 
schnittform und der Grolie des zu zuchtenden Einkristalls 
im wesentlichen identisch ist; und 
zugelassen wird, dass der InP-Einkristall wachst, wobei ein 
nicht-dotierter Zustand oder ein Fe- oder Sn-dotierter Zu- 
stand beibehalten wird. 
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Beschreibung 

Bezugnahme auf verwandte Anmeldungen 

[0001] Diese Anmeldung wurde unter 35 U.S.C. § 
111(a) unter Beanspruchung der Prioritat der vorlau- 
figen Anmeldung Nr. 60/489,494, eingereicht am 24. 
Juli 2003, gemaft 35 U.S.C. 

[0002] § 119(e)(1) nach 35 U.S.C. § 111 (b) ange- 
meldet. 

Technisches Gebiet 

[0003] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Indiumphosphid (InP)- und Gallium- 
arsenid (GaAs)-Verbindungshalbleitereinkristallen 
mit geringer Versetzungsdichte durch das Vertikal- 
gradientengefrierverfahren (im folgenden als 
"VGF-Verfahren" bezeichnet) oder durch das vertika- 
le Bridgman-Verfahren (im folgenden als "VB-Verfah- 
ren" bezeichnet). 

Stand derTechnik 

Hintergrund der Erfindung 

[0004] Als Verfahren zur Herstellung eines 
GaAs-Ein kristalls und eines InP-Einkristalls ist bis- 
lang das Flussigkeitseinkapselungsverfahren nach 
Czochralski eingesetzt wqrden (im folgenden als 
"LEC-Verfahren" bezeichnet). Wahrend das 
LEC-Verfahren den groften Vorteil hat, dali damit ein 
Wafer mit grofien Durchmesser relativ einfach herge- 
stellt werden kann, hat es den Nachteil, daft es wah- 
rend des Wachstums des Kristalls zu einem starken 
Temperaturgradienten in axialer Richtung und des- 
halb zu einer hohen Versetzungsdichte kommt, wel- 
che die Eigenschaften und die Bestandigkeit einer 
Komponente beeintrachtigt. 

[0005] Im Gegensatz dazu haben das VGF-Verfah- 
ren und das VB-Verfahren den grolien Vorteil, dad 
die Versetzungsdichte leicht verringert werden kann, 
weil sie in axialer Richtung einen geringen Tempera- 
turgradienten ermoglichen. Da bei diesen Verfahren 
das Wachstum des Kristalls bei einem geringen Tem- 
peraturgradienten stattfindet, haben sie den Nachteil, 
dafi es schwierig ist, einen Einkristall mit geringer 
Versetzungsdichte mit hoher Reproduzierbarkeit zu 
erhalten, weil sie dazu neigen, aufgrund des un- 
gleichmafiigen Wachstums, das von einer Schwan- 
kung derTemperatur innerhalb des Ofens verursacht 
wird, aufgrund der Versetzung, die von einem Einkris- 
tall innerhalb des im Wachstum befindlichen Kristalls 
bewirkt wird, und durch die Polykristallisation auf- 
grund der Anhaufung von Versetzungen, die durch 
den thermischen Strefi nach dem Wachstum verur- 
sacht werden, die Bildung von Kristallzwillingen zu in- 
duzieren. 



[0006] Insbesondere im Fall des Wachstums eines 
InP-Kristalls durch das VGF-Verfahren oder durch 
das VB-Verfahren fuhrt dieses Wachstum der Kristal- 
le, da die Stapelfehlerenergie, die bei der Bildung ei- 
nes Zwillingskristalls entsteht, geringer ist als diejeni- 
ge bei der Bildung eines GaAs-Kristalls, zu dem Pro- 
blem, dad ein Zwillingskristall leicht gebildet wird und 
die Ausbeute an Einkristallen extrem beeintrachtigt 
wird. In diesem Zusammenhang ist uber den Erfolg, 
der erzielt wird durch die Verwendung eines Kristall- 
keims, der in seiner Querschnittform und Grofce mit 
dem Zielkristall im wesentlichen identisch ist, bei der 
Vermeidung des Erfordemisses, eine komplizierte 
Kontrolle des Kristallwachstums in Bezug auf den Teil 
mit vergroliertem Durchmesser, bei der Vereinfa- 
chung der Struktur des Schmelztiegels und bei der 
Verringerung des Verlusts an Kristallen, welcher in 
dem Teil mit vergroliertem Durchmesser haufig auf- 
tritt, bei der Verringerung der Versetzungsdichte und 
beim Bereitstellen eines Einkristalls in hohen Aus- 
beuten berichtet worden (beispielsweise in JP-A- Hei 
3-40987; Advanced Electronics Series 1-4, "Techno- 
logy of Bulk Crystal Growth", zusammengestellt und 
verfaftt von Keigo Hoshikawa, veroffentlicht von Bai- 
fukan, S. 239; und U. Sahr et al.: 2001 International 
Conference on Indium Phosphide and Related Mate- 
rials: "Growth of S-doped 2" InP-Crystals by the Ver- 
tical Gradient Freeze Technique, S. 533-536). 

[0007] Wenn ein durch das ubliche LEC-Verfahren 
gezuchteter Kristall als nicht-dotierter Kristallkeim mit 
einer Versetzungsdichte in der Grofienordnung von 
70000/cm 2 eingesetzt wird, ermoglicht das Wachs- 
tum dieses nicht-dotierten Kristalls, dali der Kristall in 
dem Wachstumsbereich eine mittlere Versetzungs- 
dichte von 7000/cm 2 annimmt, d.h. eine Verringerung 
auf eine GroRenordnung von 1/10 oder weniger des 
ursprunglichen Niveaus, wobei trotzdem das Pro- 
blem auftritt, dali diese Verringerung den Zielwert 
von 5000/cm 2 oder weniger nicht erreicht. 

[0008] Folglich haben Fe-dotierte InP-Kristalle, die 
fur Hochgeschwindigkeits-Elektronikgerate vorgese- 
hen sind, die in popularen Hochfrequenzgeraten ein- 
gesetzt werden, und Sn-dotierte InP-Kristalle, die 
hauptsachlich fur Lichtempfangergerate vorgesehen 
sind, ahnliche Versetzungsdichten. Dabei ist es 
schwierig, die mittleren Versetzungsdichten unter 
den Zielwert von 5000/cm 2 oder weniger zu senken. 

[0009] Was die S-dotierten InP-Kristalle, die Zn-do- 
tierten InP-Kristalle und die Si-dotierten oder Zn-do- 
tierten GaAs-Kristaile betrifft, die in Lasem eingesetzt 
werden, mussen die Wafer, die aus diesen Kristallen 
gebildet werden, eine extrem niedrige Versetzungs- 
dichte haben, weil die Versetzungen in den Wafern 
einen grofien EinfluR. auf die Lebensdauerder Laser- 
vorrichtungen haben. 

[0010] Diese Wafer mussen eine geringe Verset- 
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zungsdichte von weniger als 500/cm 2 in den meisten 
Bereichen haben. Wenn der nicht dotierte Kristail, der 
durch das ubliche LEC-Verfahren gezuchtet wird, als 
Kristailkeim eingesetzt wird, kann aufgrund der Har- 
tungswirkung von Verunreinigungen durch S-Ele- 
mente, Zn-Elemente oder Si-Elemente, die als Dotie- 
rungsmittel einverleibt werden, die mittlere Verset- 
zungsdichte auf etwa 1000/cm 2 gesenkt werden. Es 
ist jedoch schwierig, die mittlere Versetzungsdichte 
dieses Kristalls uber den gesamten Bereich eines 
Wafers auf den Zielwert von weniger als 500/cm 2 zu 
senken. 

[0011] Bei der Herstellung des GaAs-Einkristalls 
wird im allgemeinen das VGF-Verfahren oder das 
VG-Verfahren eingesetzt, das durch Bildung eines 
Teils mit vergrofiertem Durchmesser zu einem Ein- 
kristall mit einem gewunschten Durchmesser fuhrt, 
wahrend ein dunner Kristailkeim gezogen wird. Die- 
ses Verfahren erzielt tatsachlich den Einkristall mit ei- 
ner gewunschten mittleren Versetzungsdichte, es tritt 
jedoch das Problem auf, dafi der Einkristall nur in ge- 
ringer Ausbeute produziert wird. Diese geringe Aus- 
beute des Wachstums dieser Einkristalle wird auf die 
Tatsache zuruckgefuhrt, daft weil die Verwendung 
des schlanken Kristallkeims erfordert, dali der Kris- 
tailkeim uber den Teil mit vergrofiertem Durchmesser 
zu dem fafiformigen Teil heranwachst, wahrend der 
Durchmesser entsprechend variiert wird, selbst eine 
leichte Schwankung der Temperatur im Inneren des 
Ofens die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines Zwil- 
lingskristalls und die Bildung eines PolykristaJIs er- 
hoht. 

Aufgabenstellung 

[0012] Dieser Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
das vorstehend genannte Problem zu losen. Die Er- 
findung zielt auf die Bereitstellung eines Verfahrens, 
das die Bildung eines Einkristalls hoher Reinheit mit 
einer mittleren Versetzungsdichte mit dem Ziel er- 
moglicht, dad InP-Einkristalle, die fur Hochgeschwin- 
digkeitselektronikvorrichtungen fur die Verwendung 
in Hochfrequenzgeraten vorgesehen sind, InP-Ein- 
kristalle, die fur Lichtempfangervorrichtungen vorge- 
sehen sind, oder InP-Einkristalle oder GaAs-Einkris- 
talle erhalten werden, die fur Lasergerate vorgese- 
hen sind, und auf die Bereitstellung eines Einkristalls, 
der eine gewunschte mittlere Versetzungsdichte auf- 
weist. 

Offenbarung der Erfindung 

[0013] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines InP-Einkristalls, welches das all- 
mahliche Abkuhlen eines geschmolzenen Ausgangs- 
materials, das in Kontakt mit einem Kristailkeim ge- 
halten wird, wobei das geschmolzene Ausgangsma- 
terial von einem unteren Teil hin zu einem oberen Teil 
im Inneren eines Schmelztiegeis verfestigt wird, wo- 



durch ein Einkristall wachst, was dazu fuhrt, dad der 
Kristailkeim eine mittlere Versetzungsdichte von we- 
niger als 10000/cm 2 aufweist und eine Querschnitt- 
form und Grofie annimmt, die der Querschnittform 
und der Grolie eines zu ziichtenden Einkristalls im 
wesentlichen identisch ist, und das Verbleiben des zu 
ziichtenden InP-Einkristalls in einem nicht-dotierten 
Zustand oder einem mit Fe oder Sn dotierten Zustand 
umfalit. 

[0014] In diesem Verfahren umfalit der Keimkristall 
einen Keimkristall, der eine hochste Versetzungs- 
dichte von weniger als 30000/cm 2 hat. 

[0015] In diesem Verfahren umfalit der Kristailkeim 
einen Kristailkeim, der aus einem durch dieses Ver- 
fahren hergestellteh InP-Einkristall gebildet worden 
ist. 

[0016] Diese Erfindung stellt auch einen nicht-do- 
tierten, Fe-dotierten oder Sn-dotierten InP-Einkristall 
bereit, der eine Versetzungsdichte von weniger als 
5000/cm 2 aufweist und durch das vorstehend be- 
schriebene Verfahren hergestellt wird. 

[0017] Diese Erfindung stellt aufierdem ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines InP-Einkristalls bereit, wel- 
ches die Stufen umfalit, bei denen ein geschmolze- 
nes Ausgangsmaterial, das in Kontakt mit einem Kris- 
tailkeim gehalten wird, allmahlich abgekuhlt wird, wo- 
bei das geschmolzene Ausgangsmaterial von einem 
unteren Teil hin zu einem oberen Teil im Inneren ei- 
nes Schmelztiegeis verfestigt wird, wodurch ein Ein- 
kristall wachst, was dazu fuhrt, dali der Kristailkeim 
eine mittlere Versetzungsdichte von weniger als 
500/cm 2 hat und eine Querschnittform und GroRe an- 
nimmt, die der Querschnittform und der GroRe eines 
zu ziichtenden Einkristalls im wesentlichen identisch 
ist, und zugelassen wird, dafi der zu zuchtende 
InP-Einkristall einen mit S- oder Zn-dotierten Zustand 
beibehalt. 

[0018] In dem Herstellungsverfahren umfalit der 
Kristailkeim einen Kristailkeim, der eine hochste Ver- 
setzungsdichte von weniger als 3000/cm 2 hat. 

[0019] In dem Herstellungsverfahren umfalit der 
Kristailkeim einen Kristailkeim, der aus einem durch 
das Herstellungsverfahren produzierten InP-Einkris- 
tall hergestellt worden ist. 

[0020] Diese Erfindung stellt aulierdem einen S-do- 
tierten oder Zn-dotierten InP-Einkristall bereit, der 
eine Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 hat 
und durch das Herstellungsverfahren produziert wor- 
den ist. 

[0021] Diese Erfindung stellt aufierdem ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines GaAs-Einkristalls bereit, 
welches die Stufen umfafit, bei denen ein geschmol- 
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zenes Ausgangsmaterial, das mit einem Kristallkeim 
in Kontakt gehalten wird, allmahlich abgekuhlt wird, 
wobei das geschmolzene Ausgangsmaterial von ei- 
nem unteren Teil hin zu einem oberen Teil im Inneren 
eines Schmelztiegels verfestigt wird, wodurch ein 
Einkristall wachst, was dazu fuhrt, daft der Kristall- 
keim eine mittlere Versetzungsdichte von weniger als 
500/cm 2 hat und eine Querschnittform und eine Gro- 
Be annimmt, die der Querschnittform und der Grade 
eines zu zuchtenden Einkristalls im wesentlichen 
identisch ist, und zugelassen wird, dali der tu ziich- 
tende GaAs-Einkristall einen mit Si oder Zn dotierten 
Zustand beibehalt. 

[0022] In dem vorstehend genannten Verfahren um- 
falit der Kristallkeim einen Kristallkeim, der eine 
hochste Versetzungsdichte von weniger als 
3000/cm 2 hat. 

[0023] In dem Verfahren umfafct der Kristallkeim ei- 
nen Kristallkeim, der aus einem durch dieses Verfah- 
ren produzierten GaAs-Einkristall hergestellt worden 
ist. 

[0024] Dieses Verfahren stellt aufcerdem einen 
Si-dotierten oder Zn-dotierten GaAs-Einkristall mit ei- 
ner Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 be- 
reit, der durch das Verfahren hergestellt wird. Dieses 
Verfahren fuhrt bei dem vorstehend beschriebenen 
Wachstum eines InP-Einkristalls zum Wachstum ei- 
nes Einkristalls mit einer mittleren Versetzungsdichte 
von 2000/cm 2 unter Verwendung eines Kristallkeims 
mit einer mittleren Versetzungsdichte von weniger als 
10000/cm 2 , oder es fuhrt zum Wachstum eines Ein- 
kristalls mit einer mittleren Versetzungsdichte von 
500/cm 2 unter Verwendung eines Kristallkeims mit ei- 
ner mittleren Versetzungsdichte von weniger als 
500/cm 2 . 

[0025] Das erfindungsgemalie Verfahren kann ei- 
nen Einkristall mit einem hohen Mali an der vorste- 
hend beschriebenen gewiihschten mittleren Verset- 
zungsdichte bereitstellen. Die Einkristalle, die durch 
das erfindungsgemafte Verfahren hergestellt wer- 
den, werden deshalb in Hochgeschwindigkeitseleke- 
tronikgeraten von Hochfrequenzvorrichtungen, Licht- 
empfangervorrichtungen und Laservorrichtungen 
eingesetzt. 

Kurze Beschreibung der Zeichnung 

[0026] Fia. 1 ist ein schematischer Querschnitt ei- 
nes Kristallzuchtungsofens, der eingesetzt wird, 
wenn die vorliegende Erfindung auf das VGF-Verfah- 
ren angewandt wird. 

t0027] Fig, 2 ist ein schematischer Querschnitt ei- 
nes Kristallkeims und eines Schmelztiegels, der in ei- 
nem Experiment des Vergleichsbeispiels 3 verwen- 
detwird. 



Beste Ausfuhrungsform der Erfindung 

[0028] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines Einkristalls durch die Stu- 
fen, bei denen ein geschmolzenes Ausgangsmateri- 
al, das in Kontakt mit einem Kristallkeim gehalten 
wird, allmahlich abgekuhlt wird, wodurch das ge- 
schmolzene Ausgangsmaterial nacheinander von 
dem unteren Teil hin zu dem oberen Teil im Inneren 
eines Schmelztiegels verfestigt wird und das Wachs- 
tum des Einkristalls erzielt wird, und es ist erforder- 
lich, daft der eingesetzte Kristallkeim eine Quer- 
schnittform und eine Grolie annimmt, die der Quer- 
schnittform und der Grolie eines zu zuchtenden Ein- 
kristalls im wesentlichen identisch ist, und das er eine 
mittlere Versetzungsdichte von weniger als 
10000/cm 2 hat und vorzugsweise eine hochste Ver- 
setzungsdichte von weniger als 30000/cm 2 hat. 

[0029] Als Ergebnis davon wird ein Einkristall mit ei- 
ner auf 1000/cm 2 verringerten mittleren Versetzungs- 
dichte, d.h. auf einen Wert von etwa 1/10 des ur- 
sprunglichen Werts, gezuchtet 

[0030] Urn einen Einkristall mit einer extrem niedri- 
gen Versetzungsdichte zu zuchten, ist es zweckma- 
IJig, einen Kristallkeim einzusetzen, der eine mittlere 
Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 und eine 
hochste Versetzungsdichte von weniger als 
3000/cm 2 hat. 

[0031] Durch die Verwendung eines Kristallkeims 
dieser Qualitat, der nicht dotiert ist, oder der mit dem- 
selben Dotierungsmittel dotiert ist, das in dem zu 
zuchtenden Kristall eingesetzt wird, wird ein S-dotier- 
ter oder Zn-dotierter InP-Einkristall oder ein Si-dotier- 
ter oder Zn-dotierter GaAs-Einkristall gezuchtet. 

[0032] Als Ergebnis wird ein Einkristall mit einer 
mittleren Versetzungsdichte von 500/cm 2 , der fur 
eine Laservorrichtung geeignet ist, gezuchtet, so dali 
die Herstellung von Verbundhalbleitern von hoher 
Qualitat ermoglicht wird, wobei keine Zwillingskristal- 
le in hoher Ausbeute induziert werden. 

[0033] Nachstehend wird die Durchfuhrung der er- 
findungsgemafcen Zuchtung eines InP-Kristalls be- 
schrieben. 

[0034] Fig. 1 ist ein schematischer Querschnitt ei- 
nes Kristallzuchtungsofens, der in dem erfindungsge- 
mafien Verfahren auf das VGF-Verfahren angewandt 
wird. Ein Kristall 2, der eine Querschnittform und eine 
Grofie annimmt, die der Querschnittform und der 
Grofce des zu zuchtenden Kristalls im wesentlichen 
identisch ist, und der eine niedrige Versetzungsdichte 
aufweist, wird auf das Bodenteil eines aus PBN be- 
stehenden Schmelztiegels gegeben. Ein fester Kris- 
tall 4 uberzieht den Kristallkeim 2, und ein geschmol- 
zenes Ausgangsmaterial 3, das noch nicht kristalli- 
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siert ist, uberzieht den Kristall 4. Die Oberseite des 
geschmolzenen Ausgangsmaterials 3 wird mit einem 
flussigen Versiegelungsmittel 5 (B 2 0 3 ) zur Verhinde- 
rung des Verdampfens von Phosphor aus dem ge- 
schmolzenen Ausgangsmaterial bedeckt. Der 
Schmeiztiegel 1 wird an einer seiner peripheren 
Oberflachen mit einem Heizer 6 versehen, der so an- 
gepaftt ist, dall er das geschmolzene Ausgangsma- 
terial 3 und das Versiegelungsmittel 5 intakt halt und 
eine Temperaturverteilung ausbildet, so dafi die Tem- 
peratur auf der Seite des Kristallkeims 2 im Inneren 
des Ofens bei einem geringen Wert gehalten wird, 
urn zu ermoglichen, dafc der Kristall wachst und sich 
in Richtung des oberen Teils im Inneren des 
Schmelztiegels erweitert. Ein Sekundarzylinder 7 
tragt den Schmeiztiegel. 

[0035] Diese Kristallwachstumsfuhrungen sind im 
Inneren eines Hochdruckgefalies angebracht, und 
das Innere des Ofens ist mit einer Inertgasatmospha- 
re gefullt. Das Wachstum eines Kristalls wird durch 
Senken der Kontrolltemperatur des Heizgerats 
durchgefuhrt, wodurch das geschmolzene Aus- 
gangsmaterial von dem Keimkristall aus nach oben 
verfestigt wird. In dem VB-Verfahren wird die Verfes- 
tigung durch eine relative Bewegung des Heizgerats 
und des Schmelztiegels bewerksteliigt. 

[0036] Der einzusetzende Kristallkeim hat zweck- 
mafiigerweise eine mittlere Versetzungsdichte von 
weniger als 10000/cm 2 und vorzugsweise eine 
hochste Versetzungsdichte von weniger als 
30000/cm 2 . Durch die Verwendung dieses Kristall- 
keims wird ein nicht dotierter, Fe-dotierter oder 
Sn-dotierter InP-Einkristall gezuchtet. Der fur die 
Zuchtung eines Kristalls mit extrem niedriger Verset- 
zungsdichte einzusetzende Kristallkeim hat zweck- 
mafiiger Weise eine mittlere Versetzungsdichte von 
weniger als 500/cm 2 oder eine hochste Versetzungs- 
dichte von weniger als 3000/cm 2 . Durch die Verwen- 
dung eines Kristallkeims mit diesem Qualitatsgrad 
wird ein S-dotierter oder Zn-dotierter InP-Einkristall 
oder ein Si-dotierter oder Zn-dotierter GaAs-Einkris- 
tall gezuchtet. 

[0037] Bei der Herstellung eines Kristallkeims mit ei- 
ner so geringen Versetzungsdichte kann der Kristall, 
der durch das ubliche LEC-Verfahren hergestellt 
wird, nicht in einfacher Weise als Kristallkeim einge- 
setzt werden, weil er auf den zu zuchtenden Kristall 
keine ausreichende Absenkung der Versetzungs- 
dichte ubertragt. Die vorliegende Erfindung setzt als 
Kristallkeim den Kristall mit einer geringen Verset- 
zungsdichte ein, der durch das modifizierte LEC-Ver- 
fahren, welches die Zuchtung in einem Niedertempe- 
raturgradienten unter einer kontrollierten Atmosphare 
eines Elements der Gruppe V bewerkstelligen kann, 
oder der anstelle des LEC-Verfahrens durch das Ver- 
fahren mit einem horizontalen Schiffchen gezuchtet 
wird. Es versteht sich von selbst, dafi der Kristall mit 



einer geringen Versetzungsdichte, der erfindungsge- 
mali durch das VGF- oder VG-Verfahren gezuchtet 
worden ist, als Ausgangsmaterial fur einen Kristall- 
keim eingesetzt werden kann. 

[0038] Das Verfahren zur Bestimmung der mittleren 
Versetzungsdichte in einem vorgegebenen Kristall 
besteht aus der Messung der mittleren Versetzungs- 
dichten in Abstanden von 5 mm in radialer Richtung 
innerhalb der Oberflache eines vorgegebenen Wa- 
fers und dem Mitteln der so erhaltenen Zahlenwerte. 
Die grofite Versetzungsdichte dieses Kristalls wird 
bestimmt durch Teilen dergesamten Oberflache des 
Wafers in Quadrate von 5 mm, Messen der Verset- 
zungsdichte an einer Stelle in jedem der Quadrate 
von 5 mm, Erstellen einer Verteilung der Verset- 
zungsdichten und Herausfinden der hochsten Zah- 
lenwerte, die in der Verteilung gezeigt sind. 

[0039] Als Kristallkeim kann im allgemeinen der 
nicht-dotierte Kristall, worin keinerlei Element als Do- 
tierungsmittel einverleibt worden ist, eingesetzt wer- 
den. Es kann auch der Kristall eingesetzt werden, der 
mit dem Element dotiert ist, welches dasselbe ist wie 
das in dem zu zuchtenden Kristall. Es ist moglich, 
den Kristallkeim wiederholt einzusetzen. 

[0040] Im folgenden werden konkrete erfindungsge- 
mafle Beispiele beschrieben. Die Erfindung soil je- 
doch nicht auf die folgenden Beispiele beschrankt 
sein. 

Ausfuhrungsbeispiel 
Beispiel 1 : 

[0041] Es wurde ein VGF-Ofen, der in Fig. 1 gezeigt 
ist, als Vorrichtung zur Zuchtung eines Kristalls ein- 
gesetzt. 

[0042] Zuerst wurde ein Schmeiztiegel aus PBN mit 
52 mm Innendurchmesser mit einem Kristallkeim mit 
51 ,5 mm Durchmesser und 20 mm Dicke, 1 000 g ei- 
nes InP-Polykristallausgangsmaterials und 200 g 
B 2 0 3 beschickt und in einem Sekundarzylinder einge- 
paftt. Der Kristallkeim wurde nicht durch das ubliche 
LEC-Verfahren gezuchtet, sondern durch das modifi- 
zierte LEC-Verfahren unter Einsatz einer Phospho- 
ratmosphare. Dieser Kristallkeim hatte eine mittlere 
Versetzungsdichte von 8200/cm 2 und eine hochste 
Versetzungsdichte von 27000/cm 2 . Das Sekundarzy- 
lindergefali, das mit dem Kristallkeim, dem Polykris- 
tallausgangsmaterial und B 2 0 5 gepackt war, wurde in 
den Ofen gegeben. Der Ofen wurde dann mit Argon- 
gas als Inertgas beschickt, bis das Innere des Ofens 
einen Druck von 40 Atmospharen (4 MPa) erreichte. 
Das Heizgerat wurde so betrieben, dafi das Ofenin- 
nere auf eine Temperatur von etwa 1070°C erhitzt 
wurde, urn B 2 0 5 und das Polykristallausgangsmateri- 
alzu schmelzen. Nachdem bestatigt worden war, dafi 
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das Polykristallausgangsmaterial sorgfaltig ge- 
schmolzen war, wurde die Temperatur des Kristall- 
keimteils dem Schmelzpunkt von InP (1062°C) ange- 
glichen und die Heizgerattemperatur wurde gesenkt, 
urn die Geschwindigkeit des Kristallwachstums auf 2 
mm/h zu senken. Der Kristall wurde etwa 50 Stunden 
gezuchtet, und der heifce Kristall wurde wahrend ei- 
nes Zeitraums von 10 Stunden auf Raumtemperatur 
gektihlt. 

[0043] Nach dem Abkuhlen des Kristalls auf Raum- 
temperatur wurde der Ofen geoffnet, urn dem 
Schmelztiegel zu entnehmen. B 2 0 3 in dem 
PBN-Schmelztiegel wurde in Alkohol geldst, urn das 
Entfernen des nicht-dotierten InP-Kristalls zu induzie- 
ren. Der danach erhaltene Kristall war ein InP-Ein- 
kristall mit 2 Zoll Durchmesser und einer Gesamtlan- 
ge von 90 mm und ohne jeglichen Zwillingskristall. 
Durch Schneiden des Einkristallblocks und Untersu- 
chen der Versetzungsdichte wurde gefunden, dali es 
sich urn einen Einkristall mit einer mittleren Verset- 
zungsdichte von 1240/cm 2 handelte. 

[0044] Es wurden funf Experimente zum Wachstum 
eines nicht-dotierten InP-Kristalls unter Einsatz eines 
Kristallkeims mit einer mittleren Versetzungsdichte 
von weniger als 10000/cm 2 durchgefuhrt, wobei in 
den funf Experimenten gleichermalien die Bildung ei- 
nes Zwillingkristalls vermieden wurde und Einkristalle 
mit einer Versetzungsdichte von weniger als 
2000/cm 2 erhalten wurden. Somit wurde die erfolgrei- 
che Produktion eines InP-Einkristalls mit niedriger 
Versetzungsdichte und hoher Reproduzierbarkeit ge- 
zeigt. 

[0045] Bei der Zuchtung eines nicht-dotierten 
InP-Einkristalls unter Einsatz eines neuen Kristall- 
keims hatte der vorstehend genannte Wachstumsbe- 
reich eine mittlere Versetzungsdichte von 1240/cm 2 , 
der erhaltene Einkristallblock hatte eine noch niedri- 
gere mittlere Versetzungsdichte als bei der vorheri- 
gen Zuchtung des Kristalls und der aus dem Block er- 
haltene Einkristall hatte eine mittlere Versetzungs- 
dichte von 480/cm 2 . Dieses Experiment zeigte, dali 
der Einsatz eines Kristalls mit einer niedrigen Verset- 
zungsdichte als Kristallkeim das Wachstum eines 
Einkristalls mit einer noch niedrigeren Versetzungs- 
dichte ermoglichte. 

[0046] Wahrend Beispiel 1 die Zuchtung eines 
nicht-dotierten InP-Kristalls zeigte, kann die Zuch- 
tung eines Fe-dotierten InP-Kristalls, der in Hochfre- 
quenzelektronikgeraten eingesetzt wird, und die 
Zuchtung eines Sn-dotierten Kristalls, der als Subst- 
rat fur Lichtempfangervorrichtungen eingesetzt wird, 
auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 erzielt werden. 

Beispiel 2 

[0047] Beispiel 2 zeigt das Wachstum eines S-do- 



tierten InP-Kristalls. Wahrend ein nicht-dotierter Ein- 
kristall, der keinerlei Verunreinigungen enthalt, im all- 
gemeinen als Kristallkeim eingesetzt wird, ist es mog- 
lich, einen Kristall einzusetzen, der mit derselben 
Verunreinigung wie der zu zuchtende Kristall dotiert 
worden ist. 

[0048] In Beispiel 2 wurde ein durch das VGF-Ver- 
fahren S-dotierter Kristall als Kristallkeim eingesetzt. 
Der Kristallkeim hatte einen Durchmesser von 51 ,5 
mm und 20 mm Dicke und eine mittlere Versetzungs- 
dichte von 420/cm 2 . In dem Kristall wurde wahrend 
seines Wachstums ln 2 S 3 als Dotierungsmittel einver- 
leibt, wobei die Einverleibung so kontrolliert wurde, 
dali die Tragerkonzentration in dem Wachstumsiniti- 
ationsteil bei 1 * 10 18 /cm 3 eingestellt wurde. Die an- 
deren Bedingungen fur das Wachstum des Kristalls 
waren dieselben wie in Beispiel 1. Der so erhaltene 
Kristall war ein InP-Einkristall.mit einem Durchmes- 
ser von 2 Zoll und einer Gesamtlange von 90 mm und 
bildete keinerlei Zwillingskristalle. Durch Schneiden 
des Einkristallblocks zur Bestimmung der Verset- 
zungsdichte wurde gefunden, dali er eine mittlere 
Versetzungsdichte von 80/cm 2 und eine hochste Ver- 
setzungsdichte von 1000/cm 2 hatte. Nicht weniger 
als 95% der 5 mm-Quadrate innerhaib der Oberfla- 
che des Wafers hatten eine Versetzungsdichte von 
weniger als 500/cm 2 . 

Beispiel 3: 

[0049] Beispiel 3 zeigt die Zuchtung eines Si-dotier- 
ten GaAs-Kristalls. 

[0050] Der hier eingesetzte Kristallkeim war ein 
Si-dotierter GaAs-Kristall, der durch das VGF-Verfah- 
ren gezuchtet wurde. Der Kristallkeim hatte einen 
Durchmesser von 51,5 mm und eine Dicke von 20 
mm und eine mittlere Versetzungsdichte von 
400/cm 2 . Ein Schmelztiegel aus PBN mit einem In- 
nendurchmesser von 52 mm wurde eingesetzt und 
mit-1000 g eines Polykristallausgangsmaterials fur 
GaAs und 200 g B 2 0 3 beschickt. In den Kristall wurde 
wahrend seines Wachstums Si als Dotierungsmittel 
einverleibt, wobei die Einverleibung so kontrolliert 
wurde, daft die Tragerkonzentration in dem Wachs- 
tumsinitiationsbereich auf 7 * 10 17 /cm 3 eingestellt 
wurde. Der so erhaltene Kristall war ein GaAs-Ein- 
kristall mit einem Durchmesser von 2 Zoll und einer 
Gesamtlange von 80 mm und bildete absolut keine 
Zwillingskristalle. Durch Schneiden des Einkristall- 
blocks zur Bestimmung der Versetzungsdichte wurde 
gefunden, dafi er eine mittlere Versetzungsdichte 
von 120/cm 2 und eine hochste Versetzungsdichte 
von 1000/cm 2 hatte. 96% der 5 mm-Quadrate inner- 
haib der Oberflache des Wafers hatten eine Verset- 
zungsdichte von weniger als 500/cm 2 . 
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Vergleichsbeispiel 1 

[0051] Die Zuchtung eines InP-Kristalls wurde ge- 
mali dem Verfahren des Beispiels 1 durchgefuhrt, 
wahrend jedoch ein nicht-dotierter InP-Einkristall, der 
durch das ubliche LEC-Verfahren hergestellt worden 
war und eine mittlere Versetzungsdichte von 
80000/cm 2 hatte, als Kristallkeim eingesetzt wurde. 
Der erhaltene nicht-dotierte Kristall war ein Einkris- 
tall, worin der Wachstumsinitiationsteil eine auf 
7000/crn 2 verringerte Versetzungsdichte zeigte und 
der nachgelagerte Teil des Kristalls die Anwesenheit 
eines Polykristalls aulwies. Es wurden funf Experi- 
mente zum Wachstum eines InP-Kristalls unter den- 
selben Bedingungen durchgefuhrt, wobei die Abwe- 
senheit eines Polykristalls in der gesamten Region 
von dem Wachstumsinitiationsteil bis hin zum 
Wachstumsendteil in nur zwei der erhaltenen Einkris- 
talle bestatigt wurde und die Anwesenheit eines Po- 
lykristalls in dem nachgelagerten Teil des Kristalls in 
den anderen drei Einkristallen bestatigt wurde. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0052] Das Wachstum eines InP-Kristalls wurde ge- 
mafc dem Verfahren des Beispiels 2 durchgefuhrt, 
wahrend jedoch als Kristallkeim ein durch das 
VGF-Verfahren hergestellter nicht-dotierter InP-Kris- 
tail eingesetzt wurde, der eine mittlere Versetzungs- 
dichte von 80000/cm 2 hatte. Der erhaltene S-dotierte 
Kristall war uber seinen gesamten Bereich ein Ein- 
kristall und hatte eine mittlere Versetzungsdichte von 
840/cm 2 auf der Kristallkeimseite und von 520/cm 2 
auf der nachgelagerten Seite. Somit wurde keine 
ausreichende Verringerung der Versetzungsdichte 
erzielt, welche die Erfordemisse erfullte, dad ein 
S-dotierter InP-Kristall fur die Verwendung in einer 
Laservorrichtung eine mittlere Versetzungsdichte von 
weniger als 500/cm 2 haben mufc. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0053] Vergleichsbeispiel 3 zeigte die Zuchtung ei- 
nes Si-dotierten GaAs-Kristalls. 

[0054] Der hier eingesetzte Kristallkeim war ein 
Si-dotierter GaAs-Einkristall mit einem Durchmesser 
von 8 mm, d.h. er war schlanker als in den oben ge- 
nannten Beispielen, und wies eine mittlere Verset- 
zungsdichte von 400/cm 2 auf. Ein Schmelztiegel aus 
PBN, der einen Teil mit sich erweiterndem Durchmes- 
ser aulwies, wurde eingesetzt. Die Form dieses 
Schmelztiegels und eines darin befindiichen Kristall- 
keims ist in Fig. 2 qezeigt. Die anderen Bedingungen 
des Schmelztiegels waren dieselben wie in Beispie! 
3. Die Zuchtung des Kristalls wurde wie in dem Ver- 
fahren nach Beispiei 3 durchgefuhrt, wahrend jedoch 
der Schmelztiegel wie vorstehend beschrieben be- 
trieben wurde. Der erhaltene Kristall war ein 
GaAs-Einkristall mit einem Durchmesser von 2 Zoll 
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und einer Gesamtlange von 80 mm. Durch Schnei- 
den des Einkristall-Blocks zur Bestimmung der Ver- 
setzungsdichte wurde gefunden, dali die mittlere 
Versetzungsdichte auf 80/cm 2 verringert war. Die 
Durchfuhrung von funf Experimenten zum Wachstum 
eines GaAs-Kristalls unter denselben Bedingungen 
bestatigte die Abwesenheit eines Zwillingkristalls in 
dem gesamten Bereich in nur zwei der erhaltenen 
Einkristalle. In den anderen drei Einkristallen trat die 
Bildung von Zwillingskristallen in dem gesamten Kris- 
tallbereich auf, so daB die Ausbeute an dem Einkris- 
tall verringert wurde. 

Industrielle Anwendbarkeit 

[0055] Das erfindungsgemafie VGF-Verfahren oder 
VG-Verfahren ermoglicht die Herstellung eines Ein- 
kristalls mit extrem geringer Versetzungsdichte mit 
sehr geringen Verlusten durch den Einsatz eines ein- 
fachen kleineh Schmelztiegels. Insbesondere sind 
die InP-Einkristalle und die GaAs-Einkristalle, die 
durch dieses Verfahren erhalten werden, Einkristalle 
mit geringer Versetzungsdichte und deshalb als Ma- 
terialien fur elektronische Gerate, wie Hochfrequenz- 
gerate, Hochgeschwindigkeitselektronikvorrichtun- 
gen, Laservorrichtungen und Lichtempfangervorrich- 
tungen, geeignet. 

Zusammenfassung 

[0056] Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines 
InP-Einkristalls bereitgestellt, welches die Stufen urn- 
fafit, bei denen ein geschmolzenes Ausgangsmateri- 
al, das in Kontakt mit einem Kristallkeim gehalten 
wird, allmahlich abgekuhlt wird, wobei das geschmol- 
zene Ausgangsmaterial von einem unteren Teil hin zu 
einem oberen Teil im Inneren eines Schmelztiegels 
verfestigt wird und so ein Einkristall gezuchtet wird, 
was zu einem Einkristall fuhrt, der. eine mittlere Ver- 
setzungsdichte von weniger als 10000/cm 2 und eine 
Querschnittform und eine Grofce hat, die mit der 
Querschnittform und Grolie des zu zuchtenden Ein- 
kristails im wesentlichen identisch ist, und zugelas- 
sen wird, dafi der zu zuchtende Kristall einen 
nicht-dotierten Zustand oder einen Fe-oder Sn-do- 
tierten Zustand beibehalt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen eines InP-Einkris- 
talls, welches die Stufen umfasst, bei denen 
ein geschmolzenes Ausgangsmaterial, das mit ei- 
nem Kristallkeim in Kontakt ist, allmahlich abgekuhlt 
wird, wobei das geschmolzene Ausgangsmaterial 
von einem unteren Teil hin zu einem oberen Teil des 
Inneren eines Schmelztiegels verfestigt wird und ein 
Einkristall wachst; 

bewirkt wird, da& der Krsitailkeim eine mittlere Ver- 
setzungsdichte von weniger als 10000/cm 2 hat und 
eine Querschnittform und eine Grofle annimmt, die 
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mit der Querschnittform und der Grofte des zu zuch- 
tenden Einkristalls im wesentlichen identisch ist; und 
zugelassen wird, dass der InP-Einkristall wachst, wo- 
bei ein nicht-dotierter Zustand oder ein Fe- oder 
Sn-dotierter Zustand beibehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Kristall- 
keim ein Kristallkeim ist, der eine hochste Verset- 
zungsdichte von weniger als 30000/cm 2 hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der 
Kristallkeim ein aus einem InP-Einkristall, hergestellt 
nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 oder An- 
spruch 2, hergestellter Kristallkeim ist. 

4. Verfahren zur Herstellung eines InP-Einkris- 
talls, welches die Sufen umfasst; bei denen 

ein geschmolzenes Ausgangsmaterial, das mit ei- 
nem Kristallkeim in Kontakt ist, allmahlich abgekuhlt 
wird, wobei das geschmolzene Ausgangsmaterial 
von einem unteren Teil hin zu einem oberen Teil des 
Inneren eines Schmelztiegels verfestigt wird und ein 
Einkristall wachst; 

bewirkt wird, dass der Krsitallkeim eine mittlere Ver- 
setzungsdichte von weniger als 500/cm 2 hat und eine 
Querschnittform und eine Grofie annimmt, die mit der 
Querschnittform und der Grofce des zu zuchtenden 
Einkristalls im wesentlichen identisch ist; und 
zugelassen wird, daft der ziichtende InP-Einkristall 
einen S- oder Zn-dotierten Zustand beibehalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Kristall- 
keim ein Kristallkeim mit einer hochsten Verset- 
zungsdichte von weniger als 3000/cm 2 hat. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei der 
Kristallkeim ein aus einem InP-Einkristall, hergestellt 
nach dem Verfahren gemaft Anspruch 4 oder 5, her- 
gestellter Kristallkeim ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines GaAs-Einkris- 
talls, welches die Stufen umfasst, bei denen 

ein geschmolzenes Ausgangsmaterial, das mit ei- 
nem Kristallkeim in Kontakt ist, allmahlich abgekuhlt 
wird, wobei das geschmolzene Ausgangsmaterial 
von einem unteren Teil hin zu einem oberen Teil des 
Inneren eines Schmelztiegels verfestigt wird und ein 
Einkristall wachst; 

zugelassen wird, dafi der Kristallkeim eine mittlere 
Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 hat und 
eine Querschnittform und eine Grofie annimmt, die 
mit der Querschnittform und der Grofce des zu zuch- 
tenden Einkristalls im wesentlichen identisch ist; und 
zugelassen wird, dafi der zu zuchtende GaAs-Ein- 
kristall einen Si- oder Zn-dotierten Zustand beibehalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Kristall- 
keim ein Kristallkeim mit einer hochsten Verset- 
zungsdichte von weniger als 3000/cm 2 hat. 



9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei der 
Kristallkeim ein aus einem GaAs-Einkristall, herge- 
stellt nach dem Verfahren gemali Anspruch 7 oder 8, 
hergestellter Kristallkeim ist. 

10. Durch das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 
hergestellter nicht-dotierter, Fe-dotierter oder Sn-do- 
tierter InP-Einkristall, der eine Versetzungsdichte von 
weniger als 5000/cm 2 hat. 

11 . Durch das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 
hergestellter nicht-dotierter, Fe-dotierter oder Sn-do- 
tierter InP-Einkristall, der eine Versetzungsdichte von 
weniger als 5000/cm 2 hat. 

1 2. Durch das Verfahren nach Anspruch 4 oder 5 
hergestellter S-dotierter oder Zn-dotierter InP-Ein- 
kristall, der eine Versetzungsdichte von weniger als 
500/cm 2 hat. 

13. Durch das Verfahren nach Anspruch 6 herge- 
stellter S-dotierter oder Zn-dotierter InP-Einkristall, 
der eine Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 
hat. 

14. Durch das Verfahren nach Anspruch 7 oder 8 
hergestellter Si-dotierter oder Znrdotierter GaAs-Ein- 
kristall, der eine Versetzungsdichte von weniger als 
500/cm 2 hat. 

15. Durch das Verfahren nach Anspruch 9 herge- 
stellter Si-dotierter oder Zn-dotierter GaAs-Einkristall , 
der eine Versetzungsdichte von weniger als 500/cm 2 
hat. 

Es folgt ein Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 




9/9 



